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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность 11роблемы. Многие свойства органических соединений 
определяются ра:щичными внуrри- и межмолекулярными взаимодействиями, 
которые могут быть снльными или слабыми. Сильные ковалентные и 
координационные; связи. энергия к:>торых может достигать 100 ккал/моль и 
выше, объединяют атомы в молекулы, а слабые невалентные взаимодействия во 
многом определякrr их форму, или конформацию, а их энерги11 редко превышает 
1 О ккал/моль. 
Несмотря на это, слабые невалентные взаимодействия играют важную 
роль в химнчесl\их р•~акциях при формировании переходных состояний, в 
11роц,~ссах молекулярного распознавания, в протекании и ре1")'лирова11ии 
бнохимических 
С11е11ифичносп. 
111юr!ессов. связанных с 
н эффе1<тив11ость э1их 
жи·1не11еятен1.1юстыо орган•1·1мов. 
11рш1ессов 11ост11п1стся бшm>Jtаря 
сочетанию слабы:-. 11ева.1с11тr1ых взаимодействий paзHИ'llIOl"O тина. 
Кроме того нсванентные взаи>.1одействия определяют многие физи'1сскис 
свойства органических t:оединениii: их термодинамическую устойчивость, 
ф11з11чсские констшпъr, онгические, эш:ктриче1.:кне с1юйст11а и др. 
1-'езультатом слабых межмо11екулярных невалентных взаимодействий 
является и (:амо С)r.uествовзние конденсированной фазы вещества и, в частности. 
кристаллов. 
Эти обсто~тельства делают актуальным изучение природы слабых 
невалентных взаи:,юдействий, что представляет собой сложную структурную и 
химическую задачу. Современная квантовая химия рассматривает различные 
составляющие понной энергии взаимодействия: электростатические 
взаимодействия (заряд-заряд, заряд- диполь, заряд - квадруполь, диполь-диполь, 
диrюнь-квадрупош.), поляризационные взаимодействия (индукционные и 
д11сш:рсионные), •Jбменное отталкивание, перенос заряда (делокализационные 
взаимодействия). При этом считается, что природа внутримолекулярных и 
межмолекупярных взаимодействий едина. 
Важным критерием в:1аимодеl!ствия между атомами является расстояние 
между ю1ми и стр:ппура ,'lfолекул в целом. особенно отклонения геометрических 
нараметров от "11деаJJьных" значений, что делает перспективными 
ре~гrrеноструктурные ис(:ледования строения молекул в кристалле и 
статисти•;::ский подход с использованием Кембриджского банка структурных 
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,llOHHЬIX (КБСД), поскольку реmтенос:труктурный анализ - это наиболее 
объе1t11tвныЯ в насто•щее время метод прямого определения структуры 
химических соединений в кристалле. 
С развитием рекrгенос:труктурноrо анализа, увеличением точнОС111 
определенм. геометрии молекул в крисТW1J1ах и созданием КБСД появился 
повышенный икrерес к структурам, в которых расстоянм. между ковалентно не 
связанными атомами были укорочены по сравнени10 с суммой их ван-дер­
ваальсовых радиусов. Взаимодействия, приводящие к появлению таких 
коротких контактов, могут быть самыми различными, что является одной из 
пр;sчин отсутствия единой терминологии для обозначения этого явления. 
Используются термины: невалекrные взаимодействия, специфические 
взаимодействия, нековалентные взаимодействия, 1,2 вторичные связи. 3·4 
взаимодействия замкнутых электронных оболочек.5 В дан1юй работе n ос1юв1юм 
будет использоваться термин «короткие контактьш. который характеризует 
TOJlbKO п:омс-1µ1110 MUJICKYJIЫ и llC llCCCT информиции н OТIIOШClll/11 11р11роды 
укороченного расстояния между атомами. 
Самыми ра~.:11ространенными и хорошо юу•1с11ными 11снинс11т11ым11 
взаимодействиями явJ1яются водородная связь и ~.:тэккию·-взаимодей~.:твин. Дна 
обзора4.5 посвящены в основном анализу вторичных связей в 
металлоорганических соединениях. 
Менее изучены невалентные взаимодействия с участием гетероатомов, 
таких как кислород, азот, сера, фосфор, селен, способных участвовать в слабых 
невалентных взаимодействиях и как доноры, и как акцепторы, а также 
образовывать сильные донорно-акцепторные связи как между собой, так и с 
металлами. Особый и~перес представляет исследованм. взаимодействий с 
участием атомов третьего периода - фосфора и серы, имеющих не только 
неподеленные электронные пары, но и вакантные орбитали, обладающих 
J1абильными и легко поляризуемыми электронными оболочками и способных 
иметь различную валентность и координацию. Кроме того особую актуальность 
исследованию невалептных взаимодействий с участием фосфора и серы придает 
'MШler-Dethlefs К., Hobza Р. Chem. Rev., 2000, V. 100, Р. 143. 
'Зефиров Ю. В .. Зоркий П. М. Успехи химии, 1989, Т. 58, вып. 5, С. 713. 
'Alcoc N. W. Adv. lnorg. Chem. Radiochem., 1972, Vol. 15, Р. J. 
•Кузьмина Л. Г. Координационная химия, 1999, Т. 25, № 9, С. 643. 




распространненость фосфор и серосодержащих соединений в биологических 
снстемах. 
С другой стороны не менее актуальной задачей 11вл11етс11 исследование 
сильных донорно-акцепторных взаимодействий атомов фосфора и серы с 
металлами, и в особенности исследование координационных свойств 
соединений, содержащих P-S связи. Тиоэфиры кислот трехвалентного фосфора 
(ТКТФ) являются перспективными полидентатными лигандами. Благодаря 
наличию нескольких донорных атомов и своей конформационной подвижности 
ТКТФ могут образовывать комплексы с Переходными металлами 
разнообразного строения и разного типа координации, что создает возможности 
использования соединений данного класса для селективной экстракции 
металлов, а их комплексов - в качестве катализаторов разнообразных пронессов. 
11 лелает особевно актуальным иссне/\0Rа111•с CТflY1<1'yr1.1 ком1шсксо11 ТКТФ ( 
переходными металлами. 
ЦельJО 11асто11щеii работы ЯВJ111ется: 
- систематическое исследование строения ряда фосфор и ссрuор1·а11ичсских 
соединений, а также их комплексов с 11ереходными метwшами методом 
рентгеноструктурного анализа; 
исследование внутримолекулярных коротких контактов с участием атомов 
фосфора и серы, выяснение природы этих слабых взаимодействий и их 
влияния на геометрию и конформации молекул: 
изучение координационных свойств фосфор- и серосодержащих соедивениА 
в комплексах с переходными металлами и влияния сильных донорно­
акцепторных взаимодействий на геометрию н конформации лигандов. 
Поставленные в работе задачи решены на основе рентгеноструктурного 
исследования 80 соединений. 
Работа выполнена в рамках координационной программы РАН ''Теория 
химического строения, реакционная способность и кинетика" по темам 
"Стереохимия молекул и механизмы взаимодействИll органических соединений 
и комплексов" (№ гос. регистрации 0186.0 074152), "Исследование электронной 
и пространственной структуры органических •и элементорганических 
соединений физическими методами, подпункт 2.1. 1.1." (№ гос. реrистрации 
81020646), а также в рамках раздела "Изучение элекrрических свойств и 
конформаций молекул", тема "Теоретическое и экспериментальное 
5 
исследование пространств~нной струкrуры монекул" (№ гос. регистрации 
76039275, а тахже в рамках темы "Разработка методов синтеза" изу•1ение 
строени11 и своАств металлоорганических сuеJJиненнй и комn11ексов переходных 
металлов с фосфор-. азот- и серосодержащими лигандами с целью со·щаиш1 
гомогенных катализаторов нового поко.1ения" (№ гос. реr11страuии 
01.20.0005791 ). 
Работа поддержана грантом РффИ ')8-03-32777 11а тему: "Ис:следооание 
факторов, определяющих необычный тип коордииаци11 в комплексах 
переходных металлов с полидеtПВтныwи ЛllГaltдaMll. содержащими 
амбидентную систему P(III) - элемент". 
НаучнаJ1 новНJиа и 11ра11СТИческа• з11ачимость 
Впервые проведено систематическое исследование 1.4- и 1,5-неваленшых 
коротких контактов с участием атомов фосфора и серы. проанализированы 
причины их возникновения и установпсtю влюшнс 1юропих ко11такю11 tia 
геометрию молекул в соединениях четырехкоордннирuва111юJ 1J ш1ти 11а;1с11 пю1·u 
ф~фора и соединени.11х серы разJ1ичной кооµдинаuии 11 11;u1снп1ости. 
Впервые эксперимеtrrально онр,~делен характер распредс,1ени11 
электронной плотности в молекуле 3,3'-диметокси-2,2 '-битнофена, выявлена 
роль внуrримолекулярных S ... O взаимодействнА в реали:1ации ппанарной 
струкrуры мw~екулы, обнаружен мостик электронной ruютности лосредсrвом 
межмолекул•рного S ... S взаимодеАствИА. Полученные эксперимеиТШJьные 
данные по электронному строению производных битиофе11а Е;ажны для 
понимания их токопровод11щих, сенсорных, нелинейно-оптических свойств. 
Полученные закономерности невалентных взаимодействий с участием 
атомов фосфора и серы в зависимости IJT ю: окружения 11 вал•:нтноrо состоя11ия 
11еобходимы для понимания механизмов сол~,ватаци;1 ~ хим11ческ11х реакций. 
взаимодеАствИА биологически активных моле1<ул с молеку11ярными 
рецепторами, для дизаАна новых лекарственных препар<1тов, основой которого 
служат струкrуриые данные, ДJlJI разработки моделей молеК)'Л.llрного 
распознавания. Полученные данные о скл':>н11ости атомов ф:х:фора и серы к 
слабым неванентным взаимоде11ствиям с другими г1:те1юатомам11 мо1ут быть 
использованы в супрамолекулярноА химии, которая име1:1 11срспсхтивы 
применен1U1 в фармакологии, катализе, химии ((гость-хозяию), молекулярной 
::шектронике. 
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Изуч.ено с·rроение нового класса комллексов тиоэфиров кислот 
трехвалентного фосфора с лереходными МL"Таллами полусандвичевых 
комш1с1Ссов ~~арrа1ща и хрома и комплексов с со;1ями меди(!), строение которых 
11с мо1·ло быть определено другими физическими методами. Установлено, что 
коорлннаuионные сво11сто::а ТКТФ коренным образом отличаются от 
координационных свойств лигандов, содержащих Р-0 и P-N связи. Впервые для 
лигандов, содержащих св:вь фосфор-элеме1п, наблюдалось участие обоих 
атомоu -фосфора ~' серы - фрагмента Р-элемент в образовании координационной 
связи с атомом ме"·ална. Найдены комплексы галогенидов меди(l) с тиоэфирами 
кислот трехва;1ентного фосфора, имеющие уникальную полимерную и 
класт1:рную структуру. Впервые для этого типа лигандов изучено влияние 
компr,ексоQ6разования на их rеометрию и конформации. 
llолу<1с1111ые 1щ1111ыс ,, строении комплексов. об учш,·т11н атомов фосфора 11 
серы в коор;11111ац1ш с металлами, о ф:lкторах, определяющих ти11 коорд1111<щ1ш в 
комш1ексах, 11 1) Wl ·IJll-IИИ KO.\tlUICKC006puзoВ<ШHJI нu структуру JIИJ'illЩOH JIШIJllOTCJI 
1соре·::нчсской основ<1.й для интерпреrацни нозможных катш1ити•1сских сuойстu 
комплексuв, метwыоэкстрапtрующих свойств J1ип1ндов. 
l3псрвые получены данные о структуре окоJю IIO фосфор- и 
ссросодержаuт>: соединен11й и их комплексов с переходными металлами, что 
яв:1яется существенным вкладом в Кембриджский банк структурных данных. 
Понученные в дисс:ерщции новые результаты могут служить научной базой для 
дальнейших иссл~дованиi1 в области струКl)'рной химии фосфор- и 
серосодержащ11х соедино~ний и их комплексов с переходными металлами. 
Вс11 совокуr1ность. пОJ1у•1ен11ыt в диссертационной работе результатов 
н сформулирова1fны1 на их основе выводов н положений, которые 
вынос1пс11 ш1 защиту, нвл11ютс11 крупным вкл:щом в проблему электро1111ы1 
н стернческ11х вза11модсйствий, опр•~делнющнх строение 11 свойства фосфор­
" сероорганнчес1сих соединений н нх комплексов с переходными 
металm1!'t1и. 
Апробащrн работы. Материалы диссертации докладывались и 
обсуждались 11а XIll Международной конференции 110 хими~1 фосфора 
(Исрусаш1м. Израйш" 1995 r.), на 17 Международном симпозиуме по 
органической хи"ши серы (Тсукуба, Япония, 1996 г.), на XI Международной 
конферснцин rю х1,111.111и фосфора (Казань, Россия, 1996 г.), на 1 Национальной 
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КрнстаплохнмическоА Конференции (Чер:101uловка, Росси~: . t998 r.), 11а V 
Международной конференции по rетероатомной химии (.!\011дон. О11тарио. 
Канада, 1998 г.). на XIV Международной конференции П(• х11мни фосфоrа 
(Цинциннати, Огайо, США, 1998 r.), на ХVШ Конгрес се Меж;1унаролно1"О союза 
кристаллографов и генеральной Ассамблеи (Глазго. Шотландия, 1999 1'.), 11а 
Юбилейной сессии "Горизонты органическо/:1 и элементоорrанической х11м1111" 
("Vll Всероссийской конференции по металлоорганической хим1111", Москва, 
1999 г.), на Международной конференции ·'Металноорганич~:t·кне сссди11е11ня -
материалы будущего тысRчелетш1" (111 Разуваевские Чтении . Ниж1111ii Новг-:>род, 
2000 г . ) . 
Публикации. По теме диссертации опубликооона одна мо11оrраф1111, 40 
статей и 17 тезисов докнадов. 
Объем н структура работы. Днссеjr.1111ия состо1п из п11сле11ю1, трех 1 ·ла11. 
основных результатов и выводов, списка цитируемой литер-с1турь1 нз 279 ссылок. 
Обшнй объем диссертации 203 страницы, 11ю1ючаи 8] р11су1юк ;.1 8 п1бшщ. 
Первая глава посвящена исследован~uо структуры фосфор- и серо­
содержащих соединений, природы и poJJи коротких не11w1снп1ых ко11тшпо11 с 
участием атомов фосфора и серы. 
Во второй главе изложены результаты в о&.1асл1 структурной химии 
ком1mексов фосфор, серосодержащих соединений с персходны\lи ме'lалнам11 . 
Третья глава содержит краткое описание получения экспериментальных 
данных и расшифровки структур. а также кристаллоrраф11ческ11е характср11сrnки 
изученных соединений . 
В закнючении сформу.1ированы основные рез:rль·.аты и ВhlВоды 
щ1ссертационной работы. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
ГЛАВА 1. BHYTPl!IMOЛEKY ЛЯРНЫЕ КОРОТКИЕ КОНТАКТЫ С 
УЧАСТИЕМ АТОМОВ ФОСФОРА И СЕРЫ 
В данной главе рассмотрено строение фосфор и сераорганических 
соединений, содержащих внуrримолекулярные короткие контапы, с целью 
анализа их природы и фапоров, определяющих их наличие. 
Внутримолекулярнь1е 1,4 S ... P короткие контакты. В первых трех 
соединениях взаимодействующие гетероатомы входят в конформационно 
жесткий фрагмент, п.1осквя структура которого предопределяет короткое 
s s 




P ... S 3.35 А 
s 
MeS IQ 
11 ""'C-N S (i-PrO)iP- N,... б
(1.2) 
3.80А 
расстояние между атомами серы и фосфора. 
i-PrO 
i-PrO, / /Ph 
P-S S-C 
/ " / ~ N Pd N 
~ / \ / 
C-S S-P 
,,, / ....... 
Ph i-PrO i-PrO 
(J.3) 
3.39 л 
Обычно для подобных молекул реализуется Е-ориентация фосфора и серы 
относительно двойной связи. В соединении (1.1) Z-ориентаuия фосфора и серы 
стабилизируется межмолекулярными водородными связями между N-H группой 
тназолидиноnого цикла и иминным атомом азота, что и приводит к 1,4 
короткому контакту Р ... S в сравнен~tи с суммой ван-дер-ваальсовых радиусов 
атомов фосфора и серы 3.60 А. В соединении (1.2) так же, как и в соединении 
(1.1), Z-ориентаuия является вынужденной из-за присутствия объемного 
фенотиазиновою заместителя при двойной C=N связи. Сильное стерическое 
опалкивание между атомом фосфора и метилтио-rруппой приводит к гои1-
конформации относительно двойной связи с торсионным углом 51°. В молекуле 
(1.3) причиной реализации плоской Z- конфигурации относительно C=N связи 
является замыкание хелатного цикла. 
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В серии соединсниJI (1.4)-(1.7) атомы фосфора и серы ВХОШIТ оо 
фрагменты, в которых обычно реалиэуетсJ1 конформация с эаслонением двойной 
и ординарной связей. 
~Ме ?i s· 7 
(i-Pr0)2P-...._ pN 
НN:Cf 
N=C .... COMe 
// 




(l.S) 3.32 А 
s s 
11 11 
(1.7) 3.14 А s ~о 
11 (i-Pi{))zP-N }-s 
s 
(H3Si-НN)zP-S-P(NH-SiН3)z 
(1.6) 3.76 л 
Укороченные расстояния P".S и направленность P."S контактов определяются 
структурой четырехатомных фрагментов, в СО'-'Т8В которых входят атомы 
фосфора и серы, а отклонения их геометрических nар11метроо от идеальных 
значений свидетельствуют о преобладании отталкивания между 
четырехкоординированным атомом фосфора и тионным или тнольным атомом 
серы. 
В ряде рассмотренных соединений с Р ... S коротким11 ко1rп1кп1м11 
возможны альтернативные взаимодействия атома серы с другими 
гетероатомами. Так, для соединения (1.4) в асимметричной части ячейки 
сокристаллнзуются два конформера. В одном наблюдается P".S короткий 
контакт. а в другом реализуется S, .. N 1,4-короткий контакт (3.0 А). причем 
сравнение геометрических параметров двух конформеров свидетельствует о 
слабом аттрактивном вэаимодеАствии между атомами серы и азота. 
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Структура тритиопирофосфата (1.6) несимметрична, вдоль двух P-S 
связей реализуются разные конформации, и различия в геометрических 
параметрах двух Щlа\tИДОТИО- crCIO J.2 фосфатных фрагментов молекулы r/?.. 1 -1\)с4 довольно значительны и ~ r--{)сз 
СВИдетеЛЬСТВУЮТ О преобладаНИИ -·- ~j№J QSI Sil 
СТСрИЧеСКОГО ОТТаЛКИВаНИЯ Между ~Cl4~0R:)~( n,
13 
' с-,~~ PI NCI И атС'мами фосфора и серы и о "-; 
слабом аттрапивном взаимодей- ~ 
ствии между атомами серы и ci~ s;~ О s;2 
кремния, вследствие чего Qc16 с7 
наблюдается ряд 1,4 S ... Si С6 
коротких контактов - 3.57 и 3.61 А, что на 0.3 А меньше суммы ван-дер-
ваальсовых радиусов серы и кремния. 
В11утри.111олекуляриые 1,4 S".O короткие ко11111аю11ы. 13 ссрш1 
сосдш1сний (1.9)- (1.13) наблюдаются короткие 1,4-контшпы между 
двухвалентным атомом серы и карбонильным атомом кислорода: 
>'/о ~н-с, р 
СIСНгС N-S-Pl1 














Конформации фрагме~пов, в которые входят взаимодействующие атомы, 
определяются тенденцией к заслонению двойН'Ой и ординарной связей, что и 
приводит в короткому 1,4-невалентному s_"o контакту на 0.3-0.5 А меньше 
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов серы и кислорода. Короткий S".O контакт 
(2.99 А) наблюдается и с участием четырехкоординированного атома серы в 
11 
прошводном сульфонилмочевины (1.13), для которого конформация с 
Jаслонением С=О и N-S связей дополнительно стабилизируется 
внуrримолекулярной N-H".O водородной связью. Необходимо отметить. что в 
соединениях (1.9)- (1.13) расстояния S ... 0 меняютс11 в очень малых пределах -
2.80-3.00 А. независимо от окружения у атома серы . Во всех перечисленных 
соединениях наличие кор<r1коrо 1,4 S ... O контакта не приводит к отклонению 
геометрических параме1JЮв от "нормальных" значений, а в некоторых случаJ1х 
наблюдаются небольшие изменения валентных уг1юв в молекулах, 
способствующие сближению атомов серы и кислорода . 
В отличие от S ... О коротких контактов. в с11учае вынужденных ко11л1кто1.1 
атома серы с атомом углерода или другим атомом серы в ряде изученных 
соединения отклонени11 геометрических параметров от своих "нормальных" 
значениll свидетельствуют о сильном отталкивании между атомами S . .. S и 
s ... c. 
KaждilJI 11J мш1скул (1.20) - (1.28) содержит конформацно111ю 1юдu11ж11ыii 
фрагмент S-C(sp3)-C(sp3)-0. В сосди11с1ши (1.20) l 8-<111c1111ыii ц11КJ1 u цс11uм 11с 
нос11т следов ш111ряжени11, и реа11изустс11 гQш-конформ<1цш1 •1стырсхатом1ю1 ·0 
фрш·мснта . Дш1 да11но1 ·0 «идеальнщ·О)) 1.:лучая распо11ние ~ ... U ра11но 3.U5 А. что 
11очти на 0.3 А меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов. 
O-CH1-CH1-S-S-CHz-CHz-O си/ 'снz 
\ / 
~ Ph ОН ОН LV,l__ 1 1 1 
NH S-CH-CH-C=O С1" 
+ O-CH1-CH1-S-S-CH1-CHz-O 
(1.20) 3.05 А 
он 
~f>!~CН(OEt)z 
~~kPb а· s н 
(1.22) 3.91 А 
(1.21) 2.79 А 
Ме Ме 




(i.23) 3.43, з.10 А 
В остальных соединениях конформации S-C-C-0 фрагментов во многом 
определ11ютс11 участием молекул в межмолекулярных водородных связях. 
же1:ткостью бициклического скелета молекул и ориентацией экзоциклических 
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заместителей в них. 1,4-Расстояния S ... O мало зависят от координационноr·о 
числа атома серы. 
hон ~~о 
м/ 
(t.24) 2.96 А 
/~н ~~~о 
,~ Ме О 
(1.25)3.21 А 






/~ Ме О 
(1.26) 3.97-5.21 А 




(1.27) 3.58 А (1.28)3.12А 
В серии 3,4-элоксисульфоланов, содержащих четырехкоордннированный 
атом серы, наблюдаются короткие 1,4-контакты S ... O в пределах 2.92-2.96 А. 
Они являются следствием цис-расположения су.11ьфонильной группы и 




(1.29) 2.99 А 
о 
Mej.+---._ ~о L_)s~ 
о 
(1.30) 3.03 А 
о 
Ме_\.+---._ ~о M ~s~ е О 
(1.31) 2.92 А 
б1щикло[З. l .О]гсксанового остова. независимо от состава циклов. В двух 
замещенных моноцнклических сульфоланах расстояния S ... О определяются 





(1.32) 3.11 А 
но 
м~ьо s::r Ме ~о 
N3 






выходит нз плоскости остальных четырех атомов. Таким образом, S ... O 
короткие 1.4-контакты в рассмотренных сульфоланах определяются строением 
ШIКЛОВ. 
Таким образом. в рассмотренных соединениях. в которых реализуются 
1.4-короткие невалентные контакты с участием атома серы, взаимодействие 
между гетероатомами не .является фактором, определяющим геометрию 
фрагмента. в который они входят. Определяющими факторами являются либо 
склонность к заслонению двойной и ординарной связей. либо склонность 
вицинальных электроотрицательных заместителей в четырехатомном фра1·менте 
Х-С-С-У находиться в гош-положении, либо жесткостью геометрии молекулы, в 
частности циклических фрагментов, либо межмолекулярными и 
внутримолекулярными водородными связями. Направленность контактов и 1,4-
расстояния между гетероатомами мало зависят от валентности атома серы. Во 
многих соединениях отклонения геометрических параметроR от "илеан~.11ых'' 
значений свидетельствуют о наличии слабого аттрактнвного взаимодействия 
между атомами к11слорода в серы. 
Внупrршtолекулнрные 1,-1-короткие ко11такты с yчacmueAt 
чет111рехкоордин11ро11анного атома фосфора. Серия соединений 
чстырехкоордннированного фосфора содержит. кроме самого атома фосфора, 
ра:;личные гетероатомы, входящие во фрагме~пы, имеющие разную 
структурную подвижность. Это фрагменты, для которых характерны шахматные 
конформации и заслоненные конформации, а также структурно жесткие 
фрагменты в молекулах, в которых атом фосфора и гетероатом являются орто­
звместнтелями в гетеро•\иклвх. Анализ геометрических параметров и 
конформаций молекул позволил для некоторых соедНflений выделить факторы, 
определяющие наличие коротких контактов, из многих взаимодействий, 
о о t-Bu t-Bu 
11 11 (J.41) 1 J (М еО)1Р-СИ(СРh)1 () () 
о i-Pr Br о, /о о, /о 11 1 1 (1.42) (Ме0)%Р-СН-СН s-7P 'рь /Р, 1 (CO)!ICr РЬ N<>z 
(1.53) (1.54) 
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ш1ю1ющ11х на структуру молекул в кристалле. 
О с.~абых апрактивных взаимодействиях между атомом фосфора и 
гетероатомами мткно говорить только в редких случаих. В фосфонате (1.41) 
рас.стояние Р ... О равно 2.92 А, а геометрия этого фрагмента такова, что 
с1юсобствует сбл:'iжению атомов фосфора и кислорода. В молекуле (1.42) 
наблюдается короткий P ... Br контакт 3.50 А вследствие реализации гош­
конформац;1и во фра1·меюе P-C-C-Br, причем центральная С-С связь укорочена. 
По-видимому. в лих двух молекулах имеются слабые электростатические 
аrrрnктивные Р .. О 11 P ... Br взаимодействИJ1. Слабое аттрактивное 1,5-
uзаимодействие между атомами фосфора и азота наблюдается в соединении 
(1.531. что. по-в.щимому, является одним из факторов. стабилизирующих 
конформацию кресло-кресло 8-членного насыщенного гетероцикла. при этом 
коротю1й контакт Р ... N ис•1езает при образовании комhлекса с пентакарбонином 
хрома (l.54J. 
В ряде сое;щнсннй наб.1юдается явное стерическое отталкивание между 
фосфоро,1 и l"етероатомом, а наличие короткого контакта между ними 
оnрс11еляетс.я ко 1формац1юнной жесткостью молекулы. D фосфор-. и 
серосодержащих ~:оединениях, уже рассмmренных ранее, практически все 1,4 -
1юротrнrе контакты мсж,1у ч.::тырехкоординированным атомом фосфора и атомом 
серы. являются оьшужд•~нными. В ряде молекул - (1.7), (1.46), (1.47), (1.56), атом 
фосфора 11 атомы Iис.юрода, являюn:я орmо-заме1..-тителями в гетероциклах, •по 
приводит к коро1ким расстояниям Р. "О. Между гетероатомами преобладает 
сильное стерическое отталкивание. о чем свидетельствует значительные 
отклонения геометрических параметров молекул от "идеальных"' значений. 
Интересно. что во многих Сj1учаях наблюдаются вынужденные Р ... Х 
s о 












кuнтаnы вследствие образования онуrрн- и межмолекулярных водородных 
связей. Так, сильные внутримолекулярные водородные связи 0-Н ... О в 
мо.1екулах (1.51) и (1 .52) определяют не только CТflYJCТYPY экзоцикпичсских 
заместителей. но и конформацию фосфоринанового цик:1а . 06разоват1е 0-
Н . .. О=Р водородной свJ1зи приоод~п к короткому Р .. . О контакту 2.84 А с 
участием атома кислорода метокси-rруrшы в соеди11еш111 (1 .51). А rсанющ11я 
водородноА связи другого типа с карбонильной rpyпnoii (0-11 .. . О=С) Е• 11юлскулс 
(1.52) исключает короткие кotrranы с атомом фосфора. 
Следует отметить общие закономерности. которые наблюлаютс:1 в 
юуче11ных t1ами соелине11иях четырехкооrлиниrовашюrо фn.:фоrа : 
- Во-первых. 11аш1чне коротких контакruо с учас1 ·11см ;~л.: мu Ф~~фор;~ 11i: 
вызыв<1ет изменения координационного полиэдра атома фосфора. 
- Во-вторых . наблюдаемые короткие коtrrакты 11ежа·r в узких пределах. 
определяемых конформациJ1ми фрагмеtrrов молекулы, в которые входят 
участвующие в контакте гетероатомы. 
Внутрw1олекулRрные 1,5-короткие контаюпы. В стличис от 1,4-
коротких контаnов с участием атомов сер1о1 и фосфора, которые в основном 
11вляются вынужденными и мен11ются о узких npeдeJJax. 011ут;~имолекунярные 
1.5-короткне контакты сера - гетероатом или фосфор - 1 ·е·, ·ероатом, порой 
равномерно заполн•ют весь икrервал от расстояний, ()ТВечаю111их ковалентным 
св11з11м до величин. равных сумме ван-дер-ваальсовых радиусов rетероато~юв . 
Одним из факторов, ответственных за пи различи", Jlf,1.яeтc;.1 б6J1ьшт~ 
конформационная гибкость фрагментов, в 'Которых нза1.:. модействующие 
гетероаrомЬ1 разделены четырьмя, а не трем.я связями. Пр.:1веде1111ый нами 
статистический анализ внутримолекулярных 1.5 S ... O кон1ак1·ов пtжазал, что 
область 2.6-3 .2 А заполняете.я равномерно (Р,~с . 1 ). что являете:~ свидетельством 
1ш1111'1ИЯ атrрактивного взаимодействия между атомами ееры и 11ис .·юрода . 
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Рис. 1. Распределение внутримолекулярных 
1,5-S ... О контактов R2 (А) по данным КБСД 
В 1,5- коротких контактах с атомами кислорода могут участвовать не 
только атомы серы, но и атомы селена. В частности в двух селен­
содержащих молекулах наблюдались короткие контакты Se-0 (3.12 А) и 
Se-Ph (3.10-3.24 А), которые имеют аттрактивный характер, если судить по 
геометрии молекул. Кроме того, данные невалентные взаимодействия 
экранируют атомы селена, тем самым повышая стабильность соединений. 
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Экспериментальное и теоретическое исследование 1.5-коротких 
контактов S ... O в производных 2,2'-битиофена. С целью изучить 11рироду 1,5-
СJlабых неваленпrых взаимодействий S ... О и их влияние на конформации 
молекул мы провели DFT расчеты ряда производных 2,2'-битиофена и 
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Электронная структура производных 2,2'-битиофена представляет 
боньшой интерес, rюскольку молекулы Gитиuфсна явняются состав11ы11111 
блоками полимерных материалов, которые проявляют токопроводящие, 
нелинейно-оптические и сенсорные свойства. Эти свойства тесно связаны с 
nлоской сопряженной структурой политиофе1юв. их строгой упорядоченностью 
в кристаллической фазе, что и позволяет электронам передвигаться по 
делокализованным орбиталям, а также обеспечивает высокую поляризуемость 
политиофенов. Ротационные дефекты вдоль политиофенового скелета 
уменьшают тт-сопряжение 11 цепи, а следовательно, и подвижность электронов. 
"Регулировать'' структуру олиrотиофенов можно путем введения заместителей в 
положение 3 тиофенового цикла. 
Статистический анализ с использованием КБСД показал. что б6ньшая 
часть структур содержит практически плоские битиофеновые фрагменты LS-C-
C-S = 180°. хотя число структур, в которых наблюдаются отклонения от 
пшшарности в пределах до 30° достаточно ве.лико. Конформации вдоль 
центральной С-С связи битиофенового фрагмента изменяются в сравнительно 
ш11роких пределах даже в молекулах, содержащих незамещенные 
политиофеновые цепочки и очень сильно зависит от заместителей. 
Равновесная геометрия политиофена, а также его структурной единицы -
61пиофена - определяется конкурирующими силами: эффектами сопряжения 
между двумя соседними ненасыщенными циклами, которые приводят к 
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11лшшрност11 молсt<улы, и .::теричес!<'ими взаимодействиями между соседними 
циклами. которые приводят 1< ее нарушению. 
Как показали DFT расчеты потенциальной энергии внуrрсннего вращения 
11округ 11ентрал1.ной С-С связи. (Рис. 2), молекула незамещенного битиофен;~ в 
свободном состш1ни11 не11лоская. Конформер. соответствующий минимуму 
"' (S 1-C2-C2'-S 1 ') (0 ) 
Рис. 2. Кривые потt:нцнальной энергии внутреннего вращения вокруг 
центральной свя1н С-С в производных 2,2'-битиофена: а - 2,2'-битиофен, 
l• - 3-метокси .2,2· -битиофен, с - 3,3 '-диметокси-2,2' -битиофен 
энергии - S-•11ра11с-юш с торсионны~v. углом LS-C-C-S = 157.8°. При введении 
одной метокси-груnnы в мо.1екулу 2,2'-биrиофена локальные максимумы 11ри 
(р=О0 и l 80u исчез<.ют. и n.юские структуры с тра11с (S-транс) и цис (S-цис) 
ор11ен:-ацией атомов серы соседних циклов становятся энергетически 
выгодными, разница энергий между ними ЛЕ=3.49 кДж/моль (О.83 ккал/моль}. 
Барьер вращения соотвеп.1вует ортогональной ориентации тиофеновых колец. 
ЛЕ= 14.44 ~<Дж/мот, (3.45 ккал/молr>). В предположении, Что S ... O атrрактивные 













В кристалле молекула 3,3'-диметокси-2,2'-битиофена плоская. имеет 
центр симметрии, который совпадает с кристаллографическим центром 
симметрии. Моле1<улы образуют две серин стопок вдоль кристаллографической 
осн с. которые направлены под углом 64° друг к другу. Взаимное расположе11ие 
молекул в стопках показано на рис. 3. 
(а) 
(Ь) 
Рис. 3. Взаимное расположение молекул 3,3'-диметоксн-2,2'-битнофена 
в L'Тоnках (а) и карта ДЭП (Ь), иллюстрирующая коротки.е контакты атома серы 
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В молекуле наблюдаются два 1,5-коротких внутримолекулярных S ... 0 
ко11такта 2.8320(7) А. Кроме того каждая мо11екула участвует в двух S ... S' 
коротких межмолекуляр11ых контактах 3.3126(5) А с молекулами из соседних 
стопок по обе стороны, при этом один из атомов серы подходит к другому так, 
что НЭП атомов серы направлены друг на друга. При этом образуется мостик 
электронной плотности, характерный для органических проводящих кристаллов 
(Рис. 3). 
На картах деформационной электронной плотности (ДЭП) в плоскости 
молекулы 3.3'-диметокси-2,2'-битиофена (Рис. 4) яа~о выражены максимумы 
Д'ЭП на всех химических связях, а также вблизи ядер кислорода. где 
локализована его НЭП. Она направлена в сторону области разрежения 
электронной плотности на атоме серы. На линии, соединяющей атомы 
Рис. 4. Карта деформационной электронной плотности 
3,3 '-диметокси-2,2 '-битиофена в плоскости молекулы. 
Интервал меJ1о.ду изолиниями 0.05 е/А3 
кислорода и серы найдена критическая точка связи (3, -1 ), присуrствие которой 
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сnидете11ьствует о наличии св11зывани11 между атом<tм.и серь~ и кислорода. 
Значени11 частичных зар11ДОВ на атомах с1:ры и кислорода, клорые по данным 
квантово-химических расчетов равны -{).5 и +0.3 соотвстс:твенно. 110:1воляют 
сделать вывод о преобладании элеК1рос·:атической природы взаимодсйстuия 
между атомами серы и кис11орода. 
Таким образом прецизионное низкотемпературное рt~ нтгеноструктурное 
исс11едование З,3 '-диметокси-2 ,2' -битиофена пока~ало наничие связывания 
между атомом кислорода и атомом серы с<Jседнсго тиофенового цикла, которое 
иrрает опреде11яющую роль в планарносп1 метоl<сизамсщсш: ы х 61пиофс1ювых 
молекул . 
Вслеnствие большей структурной подвижности фрал.1ентов, в которых 
взаимодействующие гетероатомы разделены четырьмя, а не ч1 ~мя ковалентными 
связ11мн. 1,5-короткне контакты возникают в основном благодаря наличию 
атrрактивных вза•1модеllствий между гетероатомами н ~~ОГ)Т 011ределять 
конформацию молекул. В отличие от l,:i невалентных взс.имодействиР.:, 1,4 
короткие контаКlЪI являются вынужденными и не опред•~ляют геометрию 
молекул . НО MOl)'T существенно 
ПОВJIИllТЬ на их реакционную 
способность . Так. в серии изученных 
нами смешанных ангидридов кислот О(~ 
·rрехвалентного фосфора P[S-C(O)Ph]з, P[S-C(S)OEt]з. P[S-P(O)(OMe)2];, P[S- с 
. q~ Р(О)(ОРr'Ыз наличие 1,4-коротких 
контактов между цеmральным атомом 
фосфора и терминальными атомами 
кислорода или серы (Рис . 5) приводит 
к их инертност11 в реакцю1х окисления 
и сульфирования . Соедииени• данной 
серии не образуют и комплексов с 
c~\) <J(SJ 
" 
~ : Cf PJ ./"" 
:: J_ :-_ :.<) 01~1 
·- 1',А { ._ ) --~ -- ==:о ~ ~q) s 1 
\ -J~_)C(l'I 
sCJ 
Рис. 5. Коµ<Jтк11е 1 А-контакты в 
смешанt1ых а11гидридах к.ис.1от 
трехвалентного фосфора 
галогенидами меди(!), как большинство соединен111! трехване11тно1-о фосфора. в 
частности тиоэфиры кислот трехвалентно:--о фосфора. 1 : оuрди11анио1111ыс 
св<-liства которых рассмотрены в следующей пшве. 
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ГЛАВА 2. КОНФОРIНАЦИИ И КООРДИНАЦИОННЫЕ СВОЙСfВА 
ТИОФОСФИТОВ В КОМПЛЕКСАХ С ПЕРЕХОДНЫМИ МЕТАЛЛАМИ 
Коорди11t11(uо11н61е сt1ойст11а тиофосфитое. Интенсивные исследования 
в области хим11и тиоэфиров кислот трехвале1mюго фосфора (ТКТФ}, 
nриurедшиеся на 80-90-е годы прошлого века, в основном касались их 
ре'1книонной спо•:обностн и структуры . Эти исследования долгое время не 
затрапшалн проu1~ссы комплексообразования с участием ТКТФ и соединений 
переходных '14етатюв. В только что опубликованном обзоре,6 посвященном Р. S 
- содсржашим лю·андам, ~КТФ даже не упоминаются, хотя первые комплексы 
1 нофосфнтов с галогеmrдами •Jдновалентной меди были получены 
Л . Е. Лрбузовы!14 еше в начале ХХ века, при этом реакция комшrексообразования 
tн:11от. :юва.11ась в качестве качественноU реакции на соединении трехвалс1п1юю 
фосфора. Лишь в последние годы интерес к комrшексам переходных металлов. 
содержащим в качестве лигандов ТКТФ. значительно возрос . Это связано, с 
одноV. стороны. с тем, •по ряд так11х 'lfеталлокомплексов trашли применение как 
Jо:апu111заторы ж1щt:офаз1юго гидрирования и гидроформилирования, а с другоll -
ш11роким внедрением в практику фосфорорганической химии 
ре1rrгс11оструктурного анализа, который зачастую является единственным 
физическим мет·:одом . способным однозначно определить структуру 
коорднна1~1юю1ых (:оединений ТКТФ, поскольку она гораздо бонее слож11а. чем 
с1руктура комплек.:ов друг11х фосфорсодержащих лигандов. таких как фосфины. 
фосфиты 11 а\tидофосфиты. 
В m·личне от фосфинов, тиофосфиты являются потенuианьно 
полидентатнымн лнг'1ндами так же, как и их кислород- и азотсодержащие 
аналоги . Как пока ::.зл ана.111з структур металлокомплексов по Кембриджскому 
банку с..-трукчрных данных. эфиры и амиды кислот Р(Ш}, подобно фосфинам, 
образуют комп11ексы с nереход11ыми метаnлами, в которых реализуется 
исключительно мо~":>дентатнаJJ координация атома фосфора с металлом . 
В отличие or амидоЕ. и эфиров, благодаря наличию двух т1шов мягких 
дшюрвых ато'\4ов третьего периода ТКТФ могут образовывать многообразные 
комr1лексы с перt:ходным11 металлам11 . Вследствие близости электронных 
характеристик НЭ11 трехва.1енmо1·0 фосфора и двухвалентной серы можно 
'Dif\.vorth J. R .. Wheatlty N. /.' Coord. Chem. Rev., 2000, Vol. 199, Р . 89 
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ожидать участия обоих атомов в обра:1овании координационных связей с 
металлами. Именно электронное строение ответственно за и:< координационные 
свойства. Необходимо отметить, что электронное 
строение тиофосфитов зависит от конформаций, 
которые принимают молекулы. При этом 
конформационная подвижность, которая характерна 
для тиофосфитов, во многом способствует 
многообразию комплексов, которые они образуют. 
С целью изученИJ1 координационных свойств rиофосфl!тов, их 
конформационного поведения и влияния образования коорд11наuионных связей 
фосфор - металл и сера - металл на стр0<~ние лигандов на.\IИ был изучен ряд 
соединений: это cepIOI тиофосфитов от про<...ейшего трифенилтритиофс-сф1па до 
более сложных молекул, в том ЧИ(;Ле и тиофосфитов, содержащих 
метатюорrанические фрагменты у атома серы. Были ИЗ)'ЧСНЫ координационные 
соединения с различными переходными металлами - с полуса11дви•1свыми 
комплексами марганца и XJIOMa, в которых ти11 координации заведомо известен. 
и с солями одновалентной меди, в которых мoryr наблюдаться различные типы 
координации. 
В изученных 
а (2.10) R = i-Pr, 
~ (2.ll)R=Ph 
,Мn......_ 
ос to P(SR)з 
нами комплексах 1ри-.1•зо-пропнл- и 
трнфеннлтритнофосr,тта с ннмаН1реном - в 
цикнопе1гrадненил(дикар-бсню1)[трн-шо"про­
пилтритнофосфит]-марган1lе (2.10) и 
uнклопентадиенил(дикарбонил)-[тр11фсншrrри­
тиофосфит]марганце (2.11 ), реал11зуется 1.юно-
дентатная координация атома фосфора с марганцем. 
имеющим координационное окружение типа 
Ме. (2.12) 
'>---~;~мс "фортепианная табуретка". Данные 
ренттеноструктурного анализа дли \,J,5-
триметнлбензон(днкарбонил)(тр11фенилтри-
т1юфосфит)хрома (2.12) также подтьерждают 
Ме /Cr-......_ 
ос' \ P(SPh)3 
со 
«классичсскую11 монодентатную координацию атома фосфора с хромом в 
данном комплексе. Предпо'fl'ИТельность такой координации Е больши11стве 
конплсксов поняп1а, поскольку донорные свойства фосфора в фосфинах сильнее 
донорных свойств серы в суньфидах. 
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Впер11ые б11дс11татную координацию атома 
металпа мы наблюдапи в серии изоструктурных 
ком11лексов тризтилтритиофосфита с галогенидами 
меди(!) (галоген = CI, Br, 1) (2.13а-с). В данной 
серии комплексов оба донорных атома 
амбидентной системы P-S участвуют в 
(2.13) 
SEt SEt Е 
[ 
,1 /t l 
'- /P-s, /Br / 
Cu Cu Cu /' 1'-в" /s-' Et 1., SEI 1, 
координационной связи с атомами меди, образуя полимерные цепочки с 
чередованием центросимметричных шести- и четырехчленных циклов. Таким 
образом, атом меди имеет тетраэдрическую координацию и связан с двумя 
атомами галогена. атомом фосфора одноil молекулы тритиофосфита и атомом 
серы другой молекулы. При удлинении цепи алкильного заместителя у атома 
серы в комплексах трипропил- и трибутилтритиофосфитов с бромидом меди 
(2.14) и (2.15) тип координации принципиально не меняется, что можно 
объяснить сходными стерическими и электронными параметрами н-алкипов, а 
усложняется лишь мономерное звено полимерной цепи. 
Бидентатная координация оказалась достаточно характерной для 
ком11лексов одновалентной меди с 
тритиофосфитами и наблюдалась нами также при 
замене галогенидов меди на рода11ид в комплексе 
(2.16), причем строе11ие полимерной цепи при 
замене аниона принципиально не изменилось 110 
сравнению с комплексами бромида меди с 
(2.16) 
триилкитритиофосфитам11, только место четырехчленного цикла с мостиковыми 
атомами галогена занял восьмичленный цикл с мостиковыми роданогруппами. 
Наиболее очевидный фактор, который может преm~тствовать образованию 








\fI'O и подтвердилось при изучении структуры 
комплекса три-изо-пропилтритиофосфита с 
бромидом меди (Z.17). Стерический фактор 
обусловил более выгодное образование 
монодентатного комплекса, в котором только 
атом фосфора участвует в координации с атомом 
меди. 
Тетрамерная кубаноподобная структура 
этого комплекса си.1ьно перегружена и легко разрушается при 
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перекристаллизации комплекса из 
ацетонитрила. при этом образуется димерный 
комплекс (2.18). а молекула растворителя 
входит в координационную сферу меди. При 
разрушении кубаноподобного комплекса 
(2.18) 
сохраняется моноде1патный тип координации атома фосфора с атомом меди. 
Однако uзо-пропильные группы при атомах серы, ввиду возможности 
внутреннего вращения вокруг связи P-S, не исключают участия атома серы в 
координационных связях с медью. В комплексе три-изо-пропилтритиофосфита с 
1'1 
PI' 
Рис. 6. Структура кластера CuaC18 
в комплексе (2.23) 
хлоридом меди (2.23) нами впервые наблюдается тридентатный тип 
координации с участием атома фосфора и двух атомов серы в координации с 
медью (Рис. 6). Значительный объем лиганда в сочетании с тридентатной 
Рис. 7. Полимерная сетi<а комплекса (2.23). Атомы углерода не показаны. 
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координацией приводит к уникальной структуре, состоящей из кластеров Cu8Cfк. 
которые связаны между собой мостиковыми молекулами лигандов в двумерную 
полимерную сетку (Рис. 7). Таким образом, в пространстве между кластерами 
достаточно места для молекул лигандов, конформация которых диктуется типом 
координации и упаковкой молекул комплекса в полимерную сетку. 
Кроме стерических факторов и растворителей, из которых проведена 
кристаллизации. структура комплекса может быть изменена путем введения 
1.101юрных групп к атому фосфора. В 
частности. известно, что введение 
амююгруппы усиливает донорные 
свойства атома фосфора. в 
дизтиламидодиэтилдJПИофосфитном 
лиганде изменя1<rrся не только 
донорные свойства фосфора, но и 
(2.19) 
стерические параметры лиганда. Кроме того, возрастает и круг гетероатомов, 
способных образовывать координационные связи с атомом меди. Таким 
образом, было трудно предсказать Сl])уктуру комплекса N-диэтиламидо-S.S­
диэтилдитиофосфита с бромидом меди (2.19). Рентгеноструктурное 
исследование показало, что данный комплекс имеет уникальную структуру, в 
которой реализуются оба типа координации: монодентатная координация атома 
фосфора с медью и бидентатныl! тип связывания с участием атомов фосфора 11 
серы в координации атома меди. Атом азота не образует координационных 
связей с медью. 
Как и в комплексах других амидофосфитов, в двух изученных нами 
комплексах галогенидов меди с 
трис(днал киламидо )фосфитами наблюдается 
монодентатная координация атома фосфора с атомом 
меди. Так, комплекс бромида меди с 
трис(диэтиламидо)фосфитом (2.20) имеет 
мономерную структуру с плоскотригональноl! 
(2.20) 
координацией атома меди, которая не столь типична для соединениl! 
одновалентной меди, хак тетраэдрическаи. А ком11лекс хлорида меди с 
трис(диэтиламидо)фосфитом (2.ZI) имеет кубаноподобную Сl])уктуру с 
тетраэдрической координацией атома меди, аналогично комru1ексу с три-изо­
пропилтритиофосфитом (2.17). 
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Известна с1руктура комплексов галогенидов меди с кислородными 
аналогами тиофосфитов. Во всех комплексах фосфитон реализуется 
монодентатная координация атома фосфора с медью. 
Таким образом, координационные свой<:тва тиофо•:фнтов принцишшльно 
отличаются от свойств лигандов, содержащих Р-0 и P-N связи. Еще раз 
необходимо отметить, что участие, наряду с атомом фосфора, второго донорного 
атома - серы, а в случае комплекса (2.23) двух атомов серы в образовании 
координационных связей с атомом меди.. вероятно связано со схожеетью 
элеК1ронноrо строения фосфора и серы и с близос1ъю их объемов. Одним из 
доказательств данного предположения является иденп1•шосгь •оорди:щuиuнных 
свойств лигандов со связями Р-Р, P-S и S-S, в частности, триэ·rнл:·ритиофосфита 
и тетраэтилдифосфина и диалкилдисульфндов. Теч•аэтилднфосф1111 образует 
комплекс с бромидом меди точно такого же 
rюлимерноrо с-rроения.7 как и 
-rриалкил-rритиофосфитные лиганды в комплексах 
(2.13)-(2.15). При этом реализуется бидентатный тип 
координации, только два атома меди соедин,:ны Р-Р, 
а не P-S мостиком. 
В диалкилдисульфидах, завершающих лоп1че~ю1й ряд 1шгш111ов, 
содержащих l'-S и Р-Р сnюи, также 
наблюдае-тся бидентатная координация 11 
атомы меди связ<~ны дисульфидными 
фрагментами. На\IИ ИЗ)"lена структура 
комплекса ди-юо-пропилдисульф1ща с 
бромидом меди (2.24), который имеет 
полимерное с-rроение. В этсм ко~шлексе оба 
0 атома серы участвуют в о(разовании 
координационных свя:1ей с атомами меди. а 
S-S фрагмент с11ужит мостиком между 
двумя атомами. входящими в соседние чет&1рехчлс1111ые н111шы 1юшtмер1юй 
НСГIИ. 
В комплекс ди-11зо-про11ищ11tсульфида с х;1оридом мет~ (;:.25) сохраняется 
бидентатный тип координации (Рис. 8), x1rrя rюпимерная ш·нь имеет б<111се 
'Yon Kaiser J" Hartung Н., Lengies Е., Richter R., Sieler J. Z. Апоч~. Allg. О:еш., 
1976, Yol. 422. N 11, Р.149. 
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с;юж11ую структуру. чем в комплексе (2.24), вследствие возрастания стерическоR 
!'ис. 8. Полимерная структура комплекса (2.25) 
загруженности м·:•лекупы при замене бромида меди хлоридом. Атом меди Cu2 
име(:"r пло1:котриrо11альную координацию в результате разрыхления одной нз 
связсii Cu-CI (2.678 А), при эrом наблюдается короткий невалентный контакт с 
атомом Cu 1 (2.8/ 3 А). Из-за неэкв11валентностн двух атомов меди полимерная 
ступенчатая структура комплекса (2.25) сильно искажена. 
Таким обр.J.зом, лиганды с Р-Р, P-S и S-S связями проявляют сходные 
координационныt' свойства, и в большинстве саучаев образуют с галогенидами 
меди комплексы бндснтатной координации. 
Закономерно было проследить, как изменятся координационные свойства 
трипюфосфитов, если НЭП атома фосфора блокирована, например, 
задсйствов~1на Е: образовании 
пюфосфорилыюй связи. В качестве 
примера была изучена структура ко\lплекса 
три-юо-прсюилтс rратиофосфата с бромидом 
меди (2.22). В комплексе тетратиофосфата 
мы наблюдалн бидентатный тип 
в~cu-s-Pr-i 
/..····/ \ S--Cti<··-Br P(SPr-i) 
1 \ \ / 1 (SPr-i) Р Br-··;Cu-S 2\ ! /j s-cu<.::.:..вr i-Pr .... (2.22) 
координации с участием тионноrо и тиольного атомов серы в координации с 
атомами меди. Прич,~м тиольный атом серы участвует в образовании 
координационной связи, нссм01ря на наличие объемистого изо-пролильного 
замепитеш1, что приводит к неэквивалентности двух атомов меди (Рис. 9). Один 
из них имеет плоскотригонвльную координацию, а другой, связанный с тионной 
серой тетраэдрическую. Вероятно, вследствие ненасыщенности 
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координацион1юй сферы атома меди Cu2, он участвует в дополнительном 
взаимодействии с атомом меди Cul (2.769 А), с одновременным разрыхлением 
связи Сu-Вг (2.827 А). 
Рис. 9. Молекулярная структура комплекса (2.22) 
В зависимости от заместителей у атомов серы и типа координации. 
комплексы галогенидов меди с различными тритиофосфитными лигандами. 
образуют множество разиообразных структур: мОJюмерныс, димер11ыс. 
тетрамерные ступенчатые и тетрамерные типа кубана, а также полимерные 
комплексы различного строения. Возможность бидекгапюго типа координации 
тритиофосфитных лигандов в комплексах с галогенидами меди привела к 
рсализац11и новых уникальных полимерных структур, в том числе двумерных. 
Таким образом, координационные свойства тритиофосфитов 
принципиально отличаются от свойств их кислород- и азотсодержащих 
аналогов. В зависимости от природы металла, заместителей в самих лигандах, а 
также в зависимости от условий роста кристаллов и растворителя, тиофосфиты 
образуют комплексы разнообразного строения. в которых иаблюдается 
различные типы координации: "классическая" монодентатная по атому фосфора, 
билентатная и тридентатная с участием как атома фосфора, так и атомов серы в 
образовании координационных связей, а также несколько типов координации 
одновременно n одном комплексе. 
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КонфорА1U1(ион11~1е свойсmGо тритиофосфитн"'х лигандо1 • комплексах 
11ереходн111х Аfеmолло1. Бо;1ьш1tнство свободных тритиофосфитов являются 
конфор\tа11ионнс подвижными сиt.-темами благодаря внутреннему вращению 
вокру1· св:вей P-·S. Для них в гаювой и жидкой фазах реализуются смеси 
ко11формеров с гош и транс ориеЮ11цией заместителей при атомах серы по 
от11оurе1ш1О к !:-'. ЭП ато.\tа фосфора. В кристаллической фазе подавляющее 
бuлишшство тр1пиофосф1пов, а также соответствующих тиофосфорильных 
проюводных, имеют проr:еллерную гош, гош. гош-конформацию . 
Сущсстве1• 1fыс юмененИJI струаrrуры лигандов.должны наблюдаться при 
обрюовании ком . 1лексов с \tеталлD~и. Фапорами, ответственными за изменения 
cipyarrypы лига: шг . являются электронная перестройка при образовании 
коор.11инационноН свя·Jи, стсрические требования образования комплекса, а 
также вн:утри- н межмолекулярные взаимодействия, в которых участвуют 
молекулы .1иганлов. 
Многообрr:~ие ковформаций лигандов наблюдается в комплексах 
триалкюпрнпюфосфитов с галогенидами меди. Это цис, гош, транс­
кош\юрмащ1я тр11зтилтритиофосфиrnого лиганда в комплексах (2.13а-с) с 
хлоридом и бромидом меди . Удлинение цепи н-алкильных заместителей у 
атоw.011 серы 11р1шодит к усложнению мономерного звена полимерной цепи 
ком11лексо11 трипропил- и трибутиr.тритиофосфитов (2.14) и (2.15) вследствие 
конформаuно11но i1 неоднородности лигандов и к наличию двух форм в 
кристал"1ах (Табл 1): гощ, гош, транс локальной симметрии С 1 и гош. -юш. 
тра11с локальвой симметрии С5 . При этом в этих двух комплексах атомы серы, 
участвуюшие в координации с медью неравноценны: в одном конформере это 
атом SI , нмсющиi1 а.1кильный заместитель в транс-положении к связи P-Cu, а в 
друго~ ко11формсре - зrо а.rом S4 с гош-алкильной группой. В комплексе с 
роданидом меди (2.16) трипропкmритиофосфитныА лиганд конформационно 
однороден и имеет гош, гош, транс- конформацию. 
Три-юо-прс1п11лтритиофосфитный лиганд в димерном комплексе (2.18) 
также конформашюнно однороден и принимает несимметрич11ую конформацию 
?ои1. юиt. транс. а в полусандвичt:вом комплексе марганца (2.10) гош, -гош. 
трт•с, которая и:.·1еет локальную плоскость симметрии, хотя 1'ИП координацю1 в 
обоих комплекса:; одинаков . Тот же самый лиганд в тридентатном комплексе 
(2.23) с хлс·ридом меди имеет конформацию, близкую к пропеллерной, при этом 
торс1юнныс: уг,1ы Cu-P-S-C невелики (Табл . 1) и меняются в пределах 20-35°. 
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Данная структура лиганд11, редкая для молекул. имеющих нерегулярные 
замест~пели у атомов серы, определяется типом координации и упаковкой 
молекул в кристалле. 
Таблица 1. Конформации тр1ПИофосфит11ых лиГ'dндов в комплексах меди. 
Торсионный (2.13) (2.13) (2.14) (2.15) (2.16 
УГОЛ, град. CI Br 
Cu-P-S-C -59.1 -59.0 -170.1 -163.6 58.8 Е7 -35.5 
Cu-P-S-C -177.8 -177.9 43.6 -53.0 -179. 9 ··178.8 1-27.5 
Cu-P-S-C -23.4 -25.8 -40.9 44.8 31.3 34.7 -20.6 
--
Ct1-P-S-C - - -55.1 -55.4 -
Cu-P-S-C - - -40.5 -41.7 -
-___ _J_-__ C\1-P-S-C - - -176.5 -177.5 -
---
В тетрамерном комплексе (2.17) три-изо-проr1ипrрrпиофосф1пные 
лиганды обладают значителыюй конформашюн11ой 1rо.t1вижност~ю. что 
rrриводит к большим значениям тешювых колебаний атомов в лигандах и их 
ротационной разупорядоченности, при этом молекулы лигандов имеют три 
различные конформации: цис, гош, цис, которая ранее не наблюдалас1, ни в 
одном из комплексов, и две типичные для тритиофосфи rов формы с гош и 
транс-ориентацией алкилтиогрупп. 
Следует заметить, что конформация лиганда в комrшексе ш: псегда 
зав11сит от пша координации и от природы металла. Рассмотрим ряд r<0мпJ1.:ксов 
трифенилтритиофосфита. Сам трифенилтритиофосфит (2.1) Е' кристалле имеет 
11ропеллерную гош, гош, гош-конформацню. К началу наших paGt>i была 
исследована структура двух комплексов трифенилтритиофосфвта с карбоt1илами 
железа.8 ·9 в которых молекулы лиганда имели гош. гаи", транс-конформацию 
фе11илтиогрупп относительно связей Fe-P В изученном юми ком11лексе с 
цимантреном Cp(C0)2MnP(SPh)3 (2.11). в котором рсашпуется монодентатная 
координация марганца по атому фосфора, имеются две независимые молекулы с 
8 Bin-Fang W" Han-Quan S" Xiu-Ying У" Hia11gH" Qi-Wang l."J Struk:. Chem. 
(Chinese). 1992. Vol. 11, Р. 339. 
9 Qi-Wang L" Bin-Fang W" Hiang Н" Shu-Tang L .• Xiu-Yiпg У" Acta Chim. Sinica 
(Chinese), 1992, Vol. 50, Р. 778. 
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ра:sличной кш1формациед лиганда в асиММе'Jl'ИЧной части .ячейки. В одной нз 
молекул лиганд сохраняет свою пропеллерную конформацию, которм 
реализуете.я мя свободного трифенилтрнтиофосфнта (2.1). а во второЯ одна из 
фенилтиогруnп принимает транс-ориентацию относительно связи фосфор -
марганец. 
Совсем другая конформация трифенилтритиофосфита наблюдается в его 
комплексе с мезитиленхромдикарбонилом 
(2.12). Ориентации фенильных групп 
вдоль всех ЧJех Р - S связей относительно 
направления Р - Cr различны : ц11с. гош и 
транс. Такая асимметрия вероятно связана 
со стерическими факторами - взаимодей­
ствием с карбонильными заместителями и 
с мезнтиленовым фрагментом. наличием 
короткого внуЧJимолекулярного контакта 
O ... S и межмолекулярных С-Н ... 0 
взаимодеikтвий . 
~С9 
Cll ~ -w:......1~.....ф'r.<. С2 ~ С6 
" С"гl 
(2.12) 
Таким образом , в комплексах железа, в полусандвичевых комплексах Cr и 
М11 образооаш1с координациоююА связи Р-металл. а также внутри- и 
межмолекулярные взвмодеАствия, в которых участвуют молекулы 
трифенилЧJитиофосфнта, приводят к его конформационной неоднородности в 
кристалле и реализации трех различных конформаций, в то время как сам 
тр11фенилтрипюфосфит (2.1) имеет в кристалле пропеллерную структуру. 
Введение металлоорганических заместителе~! к атомам серы в 
тритиофосфитах так же, как и образование координационных связей с участием 
атома фосфора и серы, делает их строение в кристалле более многообразным. 
33 
В ЧJИЦИМаНтреНИЛЧJИТИО-
фосфите (2.7) наблюдается 
необычная несимметричная 
конформация. в котороll 3 





фосфора: цис, гош и транс. 
Одно!! из причин реализации 
необычной цис, гош, транс-формы о трицимантренилтритиофосфите может 
быть подвижность цимантренильных фрагментов. Для многих полусандвичевых 
комплексов карбонилов металлов в растворе наблюдается практически 
свободное вращение металл - циклопентадиенил. В кристалле это приводит к 
нежвивалеtпности трех цимантренильных заместителей и к большим 
параметрам тепловых колебаний атомов карбонильных групп. Кроме того, в 
кристаллах данного комплекса карбонильные группы участвуют в слабых 
межмолекулярных взаимодейС"ПJиях типз С-Н ... О. Такие взаимодействия мoryr 
прн1щнnиально изменить кnнформаuню молекул в кристаллах, хотя их энергия 
не превышает 1 ккал/моль. 
В отличие от необычной структуры трицнмантреннnтритиофосфита, в 
кристалле молекула триферроценилтрнтнофосфита (2.S) имеет, как и 
органические тиоэфиры фосфористой кис.лоты. юш. гощ тра11с-ко11формu11ию . 
Соответствующий триферроценилтритиофосфат (2.6) кристаллюуется в 
симметричной пропеллерной конформации. 
Таким образом, молекулы лигандов в комплексах, независимо от типа 
координации и природы металла. повышают свое конформационное 
м1югообразне по сравнению со свободными лигандами . Для тритиофосфитов в 
комплексах реализуются все конформации, характерные для них в растворах и 
газовой фазе, а также •е конформации, которые ранее для свободных 
тритиофосфнтов не наблюдались . 
Геометр1tческие последстви11 комплексообразовании. Естественно, что 
конформационные изменения в молекулах лигандов являются н1111болес 
заметными последствиями комплексообразования, а изменении ВЗJtентных угнов 
и. тем более. длин связей менее выражены. Эrи изменения сильно зависят от 
типа координации и конформации лиганда. Так. в симметричных конформациях 
при монодентатной координации соответствующие геометрические параметры 
идеитмчны . В конформациях с различной ориентацией алкил- или фенилтио­
груrш вариации геометрических параметров отражают в основном стерические 
фа1сrоры, что особенно заметно на ВСJtичинах валентных угнов у атомов серы, 
фосфора и на величине угла металл-фосфор-сера (M-P-S). Так LM-P-S для атома 
серы, имеющего заместитель в транс-положении по отношению к атому металла 
во всех комплексах на 10-15° меньше углов M-P-S для атомов серы. имеющих 
гош-ориеtrrированные заместители . Обратная зависимость наблюдается д.пя 
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вале11т11ых yг;ioi }' самих атомов серы, имеющих заместители с различной 
орнентuцией относительно атома металла. 
13 таблице 2 nриоедены основные дпнны связей в бидентатных комплексах 
медн(I). Среднж· вс:~нчины длин саязей Cu-P 2.218 А, а связи Cu-S 2.382 А. В 
бидентнтных комплексах образование связи Cu-S приводит к значительному (в 
среднем на О.о:; А) удлинению ковалеитной связи данного атома серы с 
фосфором (Табл. 2). 
Таблица 2. Основные д.1ины связей (А) в бидентатных комплексах 
тритиофосфитов (: галогенидами меди. 
Комплекс 
) C11ПP(SEt)~ (2.13 
C11IkP(SEt)J (2.13 
CulkP(SPr)3 (2.J4 





















Cu-P Р- Sl • 
2.208(1) 2.128(2) 










• - атом SJ учас111уе-r о координационной связи с Cu 
н - параметры даны для дll)'X независимых молекул 
Р- S2 р - S3 
2.086(2) 2.074(2) 










Что касае-t ся связей P-S в "IОНодентатных комплексах, то их длина 
главным образом зависит or природы металла. Так, в серин комплексов 
трнф::ни;гrритиоф(•сфита с различными 3d-металлами Cu - Fe - Mn - Cr 
средняя дли11а связи P-S меняется в 11ределах 2.110(2) - 2.108(3) - 2.132(3) -
2.151( 1) А, отражая способность металла к обратному донированию электронной 
11:ютности на a*(P·S) орби·t'али. 
ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Изученные 11 работе соеди11ен-1я были синтезированы в ИОФХ им. А.Е. 
Лрбу:юва КНЦ РАН под руководством проф. В.А. Альфонсова, проф. Э.С. 
Батыt~вой, к.х.н. Л.И. Куршевой, проф. М.А. Пудовика, проф. О.Г. Синяшина; в 
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Казанском го9дарстве11ном уннверснте-rе 110д руковuдс-11101,1 11роф . Е.1·1. 
Кннмовицкого, проф. И.А. Полежаевой, 11роф. Г.А Чмуто11ой : в Кюанском 
го~~ударственном медицинском университете под руковощ:rвом проф . В.В. 
Ллеменкова; в Казанском технологическом университете 11од руковоцством 
д.х.н. Ф.И. Гусейнова. 
Съемка экспериментальных данных проводи.1ась на автомаrнчсском 
четырехкружном дифрактометре "Enraf-Nonius CAD-4" П•J станцаr-тным методикам с 
использованием комплексов nроrрамм SDP и MOLEN на комrrы:·терах PDP/11 ·23 и 
AlphaStation 200. В диссертации приведены основные кр11сталло1·раф11•11~кие 
параметры аля исследованных соединений . 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУ ЛЬ ТАТЫ И ВЬШОДЫ 
1. Проведено рентгеноструктурное исследование более 50 фосфор- и 
серосодержащих соединений и проаналнзнрован;, 1 1,4-короткие 
внутримолекулярные невалеtпные S/P . .. Е (Е = О, Р, ~;. S) конrахты с 
участием атомов серы !i фосфора, их причины и вш1я11не на геомt.."Трню и 
конформации молекул, в зависимости от ва.J1снпюсп1 и координации 
1·етероатомов, заместителей при них и атома Е. с коrо:: ·ым наблюдается 
короткий контакт. 
1.1. Установлено, что в рассмотренной серии сосди11ениf1 1,4-щ:ва.,1е111·ныс 
короткие контакты с участием тиолъного итr пю11но1·0 атома серы и 
чстырехкоординированного атома фосфора :шняюrся следствием 
разнообразных факторов - межмолекулярных и пну~ римолекулярных 
водородных связс:й, компJJексообразования, конфо!)м•щионной жесткосп1 
фрагментов, в коrорые входят атомы фосфора и ;еры. При этом 
укороченные расстояния Р . .. S и наnр11вленн<кть Р ... S контактои 
опреде11яются геомt:rрией этих фрагмен·rов. меняются 1; рких пределах, 
а наблюдаемые искаженИJI геометрии фрагментов С(1Ндете,1ьствуют о 
преобладании отrалкивания между атомами фосфора 11 серы . В случае 
конкуре11цш1 нзанмодействий серы с нсскол~.ю1м11 1· ... ·тероатомамн (Р. N, 
Si) в одной и той же конформационно nодввжвой мш1е1сулс 
преобладающими являются 1,4-короткие контак&ы а·юм.1 серы с атомами 
азота или кремния. 
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J.2. В соедино1иях, п которых 1юзможны S ... 0 1,4-короткие невалентные 
контакты между агомом серы и карбонильным или эфирным атомом 
кислорода. S ... О в~аимодействие не являетс11 фактором, определяющим 
конформацию фрагме11та, в которыЯ входят атомы ю~слорода и серы. 
хот1J с;~абое атrрактивное взаимодейств~1е существует. Определяющими 
конформащ1ю факторами являются классические эффекты: либо 
склоююст1, к заслонению двойной С=О и ординарной X-S (Х=С, S, N) 
связей, либо тенденция эле1строотриuательных заместителей во 
фра~·менте Х-С-С-У находиться в гош-положении. либо жесткость 
геометрии молеку,1ы, в чг.стности цикличt:ских фрагментов, либо 
образование межмолекулярt•ых и внуrримолекулярных водородных 
связей. На11равленность 1,4 S ... 0 и расстояния между двумя атомами 
011ределяю1·ся геометриеll 4-х атомных фрагментов и не зав11сят от 
коо~:·динац;1и атома серы. 
2. Проведены квантово-химические расчеты методом DFT 2,2'-битиофена его 
моно- и дюамещенных метоксипроизводных и выполнено прецизионное 
швкотсмпсрат:rрное ре1пге1iоструктурное исследова11ие 3,3 '-димстокси-2,2'­
бипюфена. а также п;JОвсден топологический анализ распределения его 
Jнскт1юн1юй шют1юсти в рамках теории Р. Бэйдера. 
2.1. Установлено, что А отличие от 1,4-невалентных S ... 0 контактов, 1,5 
S . О невапентные взаимодействия играют определяющую роль в 
реализациv. планарной струпуры метоксизамещенных битиофеновых 
производных. 
2.2. Показано. что в криста.1ле молекулы 3,3'-диметокси-2,2'-битиофена 
упакованы в стопки. при этом каждая молекула участвует в 
-.~ежмолеку:1ярном S ... S взаимодействии с молекулами из соседних 
с1опок. образуя мостик электронной плотности, характерный д!IЯ 
органических проводников. 
3. Впервые исследованы координационные свойt:тва тиоэфиров кислот 
трехвалентного фосфора (ТКТФ) и установлены закономерности строения 
нового кнасса :,;х КО\fПJ1ексов с ш:реход11ым11 металлами. Устаноолс110. <по 
координационные свойства ТКТФ принципиально отличаются от свойств их 
ан.3.Jlо1·ов. содерж~щнх Р-0 и P-N связи. Исследовано влияние образования 
координационных связей на геометрию и конформации лигандов. 
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3.1. Установлено, что в отличие от фосфитов и а.'>t&щофосфитов, лиганды, 
содержащие P-S связи, могут проявлять различные типы координации в 
комплексах с переходными металлами в зависимости от 11р•1роды 
металла, заместителей у атома серы в лиганде и от условий понучею1я 
кристалла: монодентатную координацию с образовnнием 
координационной связи фосфор - металл; бидентатную 1юорди11а11ию с 
участием, кроме атома фосфора, второго донорного атома - с1~ры - в 
координации с металлами; тридентатную координiцию с у•1астием атома 
фосфора и двух атомов серы в координации с металлами, а также 
нескольких типов координации одновреме11но в одном ком11лсксе. 
3.2. Установлено, что триалкилтритиофосфиты с нормальными алкильными 
заместителями образуют с галогенидами ме.ilн бнде11титные ком rшексы 
полимерного строения. Увеличение дли11ы цепи w1килыюго заместиrсш 
не влияет на тип координации в комплексе. 1ю приводит ~: усложнению 
мономерного звена полимера за СЧС'' появления кuнформанио11ноii 
неоднородности лиганда в кристалле. Комплексы галогенидов и 
роданида меди(I) имеют сходное строение. 
3.3. Увеличение объема алкильных заместип:лей при атома.х серы в моле1<у.1е 
лиганда приводит либо к реализации монодентатной к<:ординаuии в 
комплексах галогенидов меди с образованием еди11ст1Jенной связи P-Cu, 
либо к образованию кластеров различного состава, в которых 
наблюдаются вторичные связи Cu ... С11, вслед~.:·1вие 11е111сL.1ще1шост11 
коордиЕ1ацион11ой сферы атома меди. связанного координационной 
связью с серой. 
3.4. Установлено, что молекулы тритиофосфwrных лиnuщов э комплексах 
переходных металлов, независимо от способа координации и природы 
металла, имеют большее конформационное многообразие. по сравнению 
с молекулами некnординированных ТКТФ. Для тритисфосфитов в 
комплексах переходных металлов в кри,:та.1лической фазе реализуются 
все конформации, хараперные для "свободных" тrитиофосфитов в газе 
и растворах. а также те, которые ранее длн них не наб.110д<uшсь. 
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